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 第 1章  緒言  
1.1 論文概要 
 本論文は、液晶性単分子膜を対象に、その静的・動的構造について分子動力学
（molecular dynamics; MD）計算を用いて探求したものである。MD 計算は、光学実
験で検出できないミクロな時空間スケールでの構造解析・運動追跡を得意とし、1 分子
とその二次元集合体である単分子膜液晶の局所構造との関係を調べるツールとして適
















 本論文は、全 7 章で構成されている。 




 第 2 章では、本論文の主題である二次元液晶の静的平衡構造・動的非平衡構造につい
て背景を述べたのち、本研究の目的を記した。 
第 3 章では、スメクチック液晶性単分子膜の分子配列について MD 計算による解析
結果を述べた。対象はスメクチック A 相とスメクチック C 相である。光学実験では、
スメクチック単分子膜は、同温のバルクのスメクチック相を 1 層取りだしたものと同じ
配向を持つ事が確認されている。この結果は、スメクチック液晶の層間の分子間相互作
























相互作用の強さを表す定数 を用いて、        で与えられる。本 MD 計算の結果はこ
れを支持するもので、ネマチック・スメクチック C 単分子膜ともに配向相関は距離の
べき乗で減衰する事が確認された。しかしながら、べき乗の指数は大きく異なり、スメ
クチック C 単分子膜が-0.2 であったのに対し、ネマチック単分子膜は-1.9 であった。
得られた結果を外挿して光学波長領域での秩序変数 S を算出すると、ネマチック単分子
膜ではほぼ   、スメクチック C 単分子膜では     となり、光学実験を裏付けるもの





接する液晶分子の密度がスメクチックC単分子膜に比べてネマチックでは   以下であ
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る、といった事が挙げられる。両系におけるミクロな分子間相互作用の相違が、マクロ
な異方性の発現を決定付けている事を、明確に示す結果となった。 










て、各分子の回転偏りが増幅されたためと考えられる。5 章と 6 章の結果から、蒸気透
過による液晶単分子膜の集団歳差運動のミクロな起源と、液晶性による回転トルクの増
幅作用が、定量的に示された。 




1.2 液晶の種類と構造 1 2 3 
1.2.1 液晶とは 





































































8 第 1 章 緒言 
沿って配列している点で、等方性液体とは異なっている。一般的にネマチック相では、
配向ベクトル と配向ベクトル  は、区別がつかず同一状態である。ゆえに、その対称
性は   となる。ちなみに、配向ベクトル 周りの回転対称性が破れたネマチック液晶






        
 
図 1.4 ネマチック相とスメクチック A相の偏光顕微鏡観察像 












 1. 層内での分子の位置秩序 
 2. 層内での分子の層法線に対する傾きの有無 






1.2 液晶の種類と構造 9 
薄膜を偏光顕微鏡（クロスニコル状況下）で観察すると、図 1.4(b)に示したようなフォ
ーカルコニック組織が見られる。また、層法線方向周りに完全対称で、分子に頭尾の区
別はなく、層内の二軸周りの二回回転軸を持つ。つまり、SmA 相の対称性は N 相と同
じ   となる。 
 層内での位置秩序がなく、分子が一方向に傾いた相をスメクチック C（SmC）相と
呼ぶ。SmC 相は、配向ベクトルと層法線の成す面に垂直な軸周りの二回回転軸と、そ














は左巻きとなる。対称性は N 相の   から、  へと変化する。ねじれのエネルギーは、
分子を平行に配列させる全エネルギーに比べてわずか（     ）なので、尐量のコレス
テリック物質や液晶にもならない光学活性物質をネマチック液晶に添加するだけで、そ
の混合物はらせん構造を取る。コレステリック液晶の分子のらせん状配列は、その独特
                                               
i 反傾（anticlinic）の頭文字を取ったものである。 
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な光学的性質、すなわち、円偏光の選択的反射や一般的な光学活性物質の数千倍もの旋







     
図 1.6 キラル液晶の分子配列：(a)コレステリック相、(b)キラル 
スメクチック C相。  は自発分極、 は層法線ベクトル。 
 
 SmA 相において分子が掌性を持つと、N 相と同様に、対称性が  に低下する。しか
し、層構造によってねじれ構造は抑制され、見かけ上は SmA 相と区別できない。 
 SmC 相にキラリティが導入された状態をキラルスメクチック C（SmC*）相と呼ぶ。
対称性は、SmC 相の   から  へと変化する。 
  
(a) (b) 
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1.3 液晶の弾性論 9 
 ネマチック液晶の配向ベクトル が空間的に不均一な場合、即ち配向場に歪みがある
場合の自由エネルギーは、配向ベクトルが空間的に一様である基底状態と比較して増加
している。基底状態の全エネルギーを  、配向歪みがある場合の全自由エネルギーを と
して、 
            
で定義される自由エネルギー密度   を Frank の自由エネルギー密度10という。配向歪
みは  で与えられるので、   は  の関数として表される。上式の積分は液晶全体にわ
たるものである。 
 考慮する配向歪みは、分子の大きさ（ とする）と比べて緩やかな変化であるから、
       でなければならない。そこで以下の条件に留意して、   を  のべき展開で表
し、その二次まで取る。 
 
 1. ネマチック液晶では、    のとき、     である。 
 2.  と  は物理的に同じ配向状態を表すので、   は の偶関数である。 
 
 上述の条件下で、 と  から構成されるスカラー量を考えればよい事になる。  の成
分を                と表す事にする。   は 座標での偏微分を意味する。つまり、
          である。 
 ここで、 
 
     に関して 1 次のスカラー量は、        
     に関して 2 次のスカラー量は、              
 
で一般的に与えられる。 
 2 階のテンソル   、4 階のテンソル     は、  、   、    から構成される。ちなみに、
   はクロネッカーのデルタで 
     
    
    
  
    はレヴィ・チヴィタの完全反対称テンソルで、 
      
                                  
                                   
          
  
という性質を持つ。 
 まず、2 階のテンソル   として、どのようなものが可能なのかを考える。2. の条件
12 第 1 章 緒言 
から、 
       
だけと分かる。ゆえに、  の 1 次のスカラー量は 
              
のみとなる。 
 次に、4 階のテンソル     の可能な形としては、以下の 10 種類が考えられる。 
 
             
                                     
                                     
                                        
 
ここで、 
                              
であるから、1. 2. 3. 4. 6. 7.は寄与しない。5.は、 
                                       
           
8.は 
                             
  
9.は 
               
          
                                
                                           
                                            
10.は、 
                
         
                           
                          
 これらより、   は 
      、        、        、     、                  
の 5 つの項から成る事が分かった。 
 この中で     はキラル項といい、座標反転で符号を変える。ネマチック液晶は反
1.3 液晶の弾性論 13 
転対称性を持つので、この項は含まないi。 
 また、                 は発散項で、表面エネルギーに変換できるので、多くの
場合、無視してよい。 
 纏めると、Frank の弾性自由エネルギー密度は、 
    
 
 








         
  




図 1.7 配向歪みの基本モード 
  
                                               
i コレステリック液晶においては、この項を考える必要がある。 
広がり (splay) ねじれ (twist) 曲がり (bend)
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の適用範囲は非常に多岐に渡っている（cf. 図 1.8～図 1.10）。 
 
 
図 1.8 生体二分子膜（DMPC-Chol）の MDシミュレーション15 
 
 
図 1.9 DNA とカーボンナノチューブの混合物の MDシミュレーション16 
 
                                               
i 時間分解能は、 （     ）秒程度まで扱え、空間分解能も  （
 
   
  ）でも問題はない。 
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合を除き、MD 計算では       程度の粒子を扱うのが一般的である、 
 
 




   













                                               
i 分子動力学法では、初期配置に結晶格子を利用している為、分子数は決まった数を取る事が多
い。良く用いられる面心立方格子であれば、 、 、 それぞれの方向に 層の単位胞を積み重ね






















表 1.1 代表的なアンサンブル 
アンサンブル 粒子数   圧力   温度   体積   エネルギー   
    一定 一定 一定   
    一定  一定 一定  
    一定   一定 一定 
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上の式のような微分方程式の数値解を求める必要があるわけだが、実際には、ある時



























粒子の持つ運動エネルギーの総和が系の設定温度  と原子系の全自由度 から得られる
熱エネルギーに等しくなるよう、各粒子の速度を一様にスケーリングする。 
 スケーリング前（時刻 ）における粒子 の速度を  とおく。また、スケーリング後（時
刻  ）における粒子 の速度を   とすると、温度  は、 
 
 
       
 
 




   
 
   





ケーリング後の粒子 の速度   はスケーリング指数 を用いて 
        
と書ける。 
 ゆえに、 
   
 
   
    




   
     













仮想系での時間を 、現実系での時間を  とすると、 








   
  
 
     
 




          
と表される。  は に共役な運動量、 は（エネルギー）×（時間）2の次元を持った の
仮想質量係数、 は自由度、  は設定した熱浴の温度である。 
 仮想系における変数（        ）と現実系での変数（           ）との対応関係は以下の
ようになる。 
            
 
 







    
    
   
  









   
 
  
    
 




   
  
  






















    
 
        
と書ける。始めの二式、その次の二式よりそれぞれ 
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が得られるが、これらが仮想系における運動方程式である。 
 上記を現実系での運動方程式に変換する。まず前述の関係を用いて、 





    
   
 
    





   
 





     




   
   
    







   
   
 
   




    





   





     









   
   
    
   
 
 




   
   
      
    




       
が得られる。これらの運動方程式は実時間において解く事が可能である。 は現実系で




   
   
   
とおくと、ある時刻の瞬間温度を として、 
     





    
  
    




   
     
    




       
   
 
       
と書き換えられる。温度 が  よりも大きい場合、 
       
  
  
   
より は増加する。時間が経過してから   となると、式(1.1)より粒子の速度は減速す
る。しばらくすると、    の状態となる。つまり、負のフィードバックが働き、等温
に保つ。 
 上述の運動方程式を周期境界条件の下で Gear 法を用いて解けば、NTV アンサンブ
ルでのシミュレーションを実現できる。しかしながら、仮想質量係数をどのように決め
るのかが残された問題である。その為にまず、熱浴の自由度 の振動周期を見積もる。 は
平均値   近傍で揺らぐとして、 
         
を式(1.2)に適用すると、 
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 まず、現在の時刻 から  秒だけ進んだ時刻    、現在の時刻 から  秒だけ前の時
刻    の粒子 の位置        を、時刻 でテイラー展開する。 
                         
   
  
       
   
  
           
         
                         
   
  
       
   
  
           
         
これら二式の両辺を足し合わせて、               を適用すると、 
                         
   
  
          
         
が得られる。     はポテンシャル関数の位置微分として予め解析的に求めておき、時刻
 の粒子集団の配置から直接計算する事が出来る。全ての粒子について、時刻    にお
1.4 分子動力学法 25 
ける位置を求められるので、系の時間発展、つまり全粒子の軌跡を得られる。このとき
粒子の速度は、式(1.1)から式(1.2)を差し引いて導かれる 
       
                 
   
              
より求める。しかし、式(1.5)と式(1.6)をそのまま用いると桁落ちをしてしまう為に、式
(1.5)に、              を足して引いて、 
               
 
 
      
 
 




          
 
 
          
   
  
     
         
               




                     
   
  
         
          
 
 
          
   
   
      
   
   
     
                    
  
  
              
 
  
   
   
      
となる。右辺第二項の括弧内は、     を式(1.5)に対応する展開で表したものである。こ
こで、時刻 における速度を 
               
  
  
              
 
       
により計算することにすれば、位置は 
                        
   
   
          
         
から計算される。式(1.7)、(1.8)に対しては、 ステップ後においても 
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式(1.6)の代わりに、 








     
  
 






          
         
が得られる。この速度を用いて、 








 1. 時刻 での粒子の位置から力を計算する 
2. 求めた力と時刻      における速度から、時刻      での速度
を求める（式(1.9)） 







 時刻    での位置、速度、加速度などを時刻 でテイラー展開すると、以下のように
書き表される。 
  
                                    
   
  
                              
   
  
                        
   
  
                  
   
ここで、便宜的に 
      
  
  
      
   
 
                                               
i ギア（Gear）法とも呼ばれる 




       を用いて、時刻    での力       、すなわち加速度  
       を
計算する事が出来る。この加速度  
       から、予測された加速度  
       の誤差を
評価できる。 
            
          
             
        
     
   
         
この差を用いて、各        が正しい値により近くなるように補正を施す。 
  
          
                    
  
          
                    
  
          
                    
  
          
                    
Gear によって、出てくる係数  の最適値が示されている。一階の微分方程式、二階の
微分方程式それぞれの場合の値を以下の表にした。 
 
表 1.2 一階の微分方程式における Gearの係数 
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表 1.3 二階の微分方程式における Gearの係数 
オーダー                   







   
 
 
   
  
  















   
   


















法が必要となる。その一つが Ewald 法であり、MD 計算において広く用いられている。 
 Ewald 法では、Colomb ポテンシャルを以下のように与える。 
 
                  
   
 
 
    
 
     
    
  
                 
          
 




              
    
   
  
    
    
 
              
 
 
     
  
 




















は   のときに、和から   を除く事を意味している
立方体セルでは、   
   
   





  （ ：整数ベクトル）
                   
 
  
           
 
 





















次の表 1.4 にこれら三種類の方法の長所と短所をまとめた。 
 
表 1.4 MD法、MC法、MM法の長所と短所の比較 
 MD MC MM 
静的性質 ○ ○ △ 
動的性質 ○ × × 




30 第 1 章 緒言 
 
 






























液晶性単分子膜の配向構造を MD 計算によって調べた。 
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40 年程前に、de Gennes はネマチック単分子膜について 1 つのモデルを提案した 1,27。
それは以下の図に示すように、液晶分子が界面に対してその分子長軸が平行となった単
分子膜であり、配向秩序は局所的であると考えていた。この予想にあった単分子膜は近
















スメクチック A単分子膜 スメクチック C単分子膜 
1.4 分子動力学法 33 
 
図 2.2 ネマチック単分子膜の模式図 
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図 2.4 反射型偏光顕微鏡で観察されるキラル液晶膜の歳差運動 
 
 
図 2.5 図 2.4 の中央付近       の平均光強度の時間変化。光強度の
変化は分子の方位角の回転を表しており、その変化の仕方から回転
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100μm
 第 3章  二次元液晶の静的平衡構造の解明 １  
－スメクチック液晶単分子膜の配向構造解析－ 
3.1 はじめに 















図 3.1 4,4’-dipentylbiphenyl（5BPY5）の分子構造 
 
 
図 3.2 4,4’-dinonylazobenzene（9AZB9）の分子構造 
 
 

























36 第 3 章 二次元液晶の静的平衡構造の解明１ 
 
図 3.4 4-octyl-4-hexyloxyazobenzene（8AZB-O6）の分子構造 
 
表 3.1 計算対象とした液晶分子の相系列 
分子名 相系列（℃） 
5BPY5 Cr  25  SmE  47  SmB  52  I 
9AZB9 Cr  37  SmB  40  SmA  52  I 
P-6O8 Cr  27  SmC  47  SmA  58  N  66  I 
8AZB-O6 Cr  40  SmC  45  N  78  I 
 
 5BPY5 と 9AZB9 は、対称性のある構造をしており、非極性な分子である。それに対
して、P-6O8 と 8AZB-O6 は非対称な構造をしている、極性分子である。これらの液晶
分子は全てバルクにおいて Sm 相を取り、同温で、水面上にスメクチック単分子膜を形
成する事が光学実験で確かめられている。5BPY5 と 9AZB9 は、バルクで Sm 相を取る
温度範囲において、スメクチック A 単分子膜を、8AZB-O6 ではスメクチック C 単分子
膜を形成する。P-6O8 では温度によって、どちらの相の単分子膜も形成しうる。 
 
    




導入した“detailed atomic model”である。ただし、側鎖などの CH3基、CH2基や CH
基については、結合している水素原子の電荷や質量を炭素原子の中に取り込んで一つの
N
N C 8H 17
 OC 6H 13
(a) (b) 
3.2 研究内容 37 







図 3.6 5BPY5のコア部の電荷分布 
 
 
図 3.7 9AZB9のコア部の電荷分布 
 
 
図 3.8 P-6O8のコア部の電荷分布 
 
 
図 3.9 8AZB-O6のコア部の電荷分布 
                                               
i 振動周期の短い C-H 結合の運動を考慮する必要がなくなり、MD 計算の時間刻み幅を大きく
設定する事が出来る。更に、相互作用を計算する粒子数が減るので計算コストの削減にもなる。 
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子の質量は           にした。MD 計算は、周期境界条件下で行った。 
 
 
      表 3.2 共通の計算条件 
アンサンブル NTV 
分子数 64 
時間刻み幅      
計算時間      
カットオフ距離      
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面積（  ） 
温度（K） 
5BPY5 38.78 23.50 323 
9AZB9 35.85 20.08 316 
P-6O8 (SmA) 35.94 20.18 326 
P-6O8 (SmC) 37.37 21.82 305 




子を含む系における MD 計算で一般的に良く用いられるものである45,46。分子内の 1-4
原子間の非結合相互作用についてスケーリング操作を行っているが、van der Waals 相
互作用ではその係数が 0.5、Coulomb 相互作用では 0.125 とした 45。van der Waals 力
を計算するに当たってはカットオフ距離    を適用し47,48、長距離力の Coulomb 力の計
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図 3.11 液晶分子の分子長軸ベクトル 
 
(a) 分子ティルト角 
 分子長軸の界面法線方向からの傾きの大きさを調べる為に、図 3.12 に示された分子
ティルト角の平均値 
        
 
 





       
   




を解析した。  が液晶分子 のティルト角（層法線との成す角）、  が分子長軸である。 
 
 





 液晶分子 の分子長軸の単位ベクトルを  、方位角を  とすると 
                                      虚数  
で面内配向秩序ベクトルと定めるi。この  は、分子長軸の（単位）射影ベクトルをテ
ィルト角  で重み付けしたものである。面内に存在する全分子について、その平均を取
                                               
i SmC-SmA 転移近傍で用いられる複素秩序パラメータと同様の形式。これから、液体ヘリウム
での超流動－常流動相転移との類似性が思い起こされる。 
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る事で、分子ティルトの重み付きの配向秩序を定量的に解析出来る。 





 各液晶分子の初期状態、緩和状態における MD シミュレーションのスナップショッ
トを載せる。 
 
    
図 3.13 5BPY5の MDシミュレーションスナップショット 
(a) 初期状態、(b) 緩和状態 
 
(a) (b) 
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図 3.14 9AZB9の MDシミュレーションスナップショット 
(a) 初期状態、(b) 緩和状態 
 
    
図 3.15 P-6O8（326K）の MDシミュレーションスナップショット 
(a) 初期状態、(b) 緩和状態 
(a) (b) 
(a) (b) 
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図 3.16 P-6O8（305K）の MDシミュレーションスナップショット 
(a) 初期状態、(b) 緩和状態 
 
   
図 3.17 8AZB-O6の MDシミュレーションスナップショット 
(a) 初期状態、(b) 緩和状態 
(a) (b) 
(a) (b) 
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 緩和状態のスナップショットから、同温のバルクで SmA 相を示す 5BPY5、9AZB9
そして P-6O8（326K）では、分子長軸が層法線方向にほぼ平行に配列した状態となっ
ている事が分かる。また、バルクでは SmC 相を示す P-6O8（305K）と 8AZB-O6 の緩
和状態は、全体的に分子が層法線から傾いた配向をしていると見受けられる。 
 
3.3.2 解析結果 1 
 各々の MD シミュレーションにおける、緩和状態での分子の平均ティルト角の時間
変化（    ～    ）を以下の図 3.18 から図 3.22 に示す。 
 
 
図 3.18 5BPY5の平均ティルト角の時間変化 
 
 
図 3.19 9AZB9の平均ティルト角の時間変化 
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図 3.20 P-6O8（326K）の平均ティルト角の時間変化 
 
 
図 3.21 P-6O8（305K）の平均ティルト角の時間変化 
 
 
図 3.22 8AZB-O6の平均ティルト角の時間変化 
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     から     間での平均ティルト角を以下の表に示す。 
 
表 3.4 各液晶分子の平均ティルト角（1 ns～5 ns） 
分子名 平均ティルト角（   ） 
5BPY5 9.54 
9AZB9 7.40 
P-6O8 (SmA) 8.45 
P-6O8 (SmC) 11.2 
8AZB-O6 11.5 
 
3.3.3 解析結果 2 
 時間ごとに面内配向秩序ベクトルの全液晶分子の平均値を解析し、それをプロットし
たものを以下に示す。横軸に    、縦軸に    と取った、時間推移の分布図である。 
 
 
図 3.23 5BPY5の面内配向秩序ベクトルの時間推移 
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図 3.25 P-6O8（326K）の面内配向秩序ベクトルの時間推移 
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 各液晶分子について、秩序ベクトルの    から     間での平均値を   、   を求め、
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その値とプロットした図を以下に示す。 
 
表 3.5 各液晶分子の単分子膜状態における、 
平均配向秩序ベクトルの値   、    
分子名         
5BPY5 0.30 0.85 
9AZB9 -1.1 -0.95 
P-6O8 (SmA) -0.63 -0.77 
P-6O8 (SmC) 8.5 2.3 
8AZB-O6 -2.3 -6.7 
 
 
図 3.28 各液晶分子の単分子膜状態における、 
平均配向秩序ベクトルのプロット図 
 























    
    








図 3.29 5BPY5の分子双極子モーメント 
 
 
図 3.30 9AZB9の分子双極子モーメント 
 
 
図 3.31 P-6O8の分子双極子モーメント 
 
 
図 3.32 8AZB-O6の分子双極子モーメント 
 
 5BPY5 と 9AZB9 は分子双極子モーメントの大きさは微小であるのに対し、単分子膜




























N C 8H 17
 OC 6H 13
1.515












                                               
i                                         
 第 4章  二次元液晶の静的平衡構造の解明 ２  
－ネマチック、スメクチック C単分子膜の配向相関の解析と比較－ 
4.1 はじめに 
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 計算対象とした液晶分子は、4’-pentyloxy-phenyl-2-(5-heptyl)pyrimidine（P-5O7）
であり、分子構造と相系列は以下に示す。この液晶分子 P-5O7 は、バルクにおいて N
相と SmC 相を取る。更には水面上に展開すると、分子密度が低い状態（分子占有面積
が大きい時）では、分子長軸を界面に平行にして単分子膜を形成する。分子密度が高く
なると、分子長軸が界面法線方向から傾いた、スメクチック C 単分子膜を形成する。 
 
 
相系列（℃） Cr 49  (SmC  48.5)  SmA  52  N  66  I  
 
図 4.2 4’-pentyloxy-phenyl-2-(5-heptyl)pyrimidine（P-5O7） 
の分子構造と相系列 
 
 本 MD シミュレーションにおいても、計算を実行する際に導入した分子モデリング
は“detailed atomic model”であり、側鎖などの CH3基、CH2基や CH 基は united atom
化した。液晶分子の各原子の電荷も、前章同様に半経験的分子軌道計算プログラム
MOPAC-PM5 を用いて求めた。水分子には、SPCE 剛体モデル49を用いた。 
 液晶分子に適用したポテンシャル関数は、前章のシミュレーション同様に、分子内の
結合相互作用として Drieding、分子間の非結合相互作用としては OPLS を選択した。
また、1-4 原子間相互作用のスケーリング係数も、van der Waals 相互作用では 0.5、
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子の分子数が   となるようにセル内に配置する事で作成した。セルの  面の大きさは、 
分子占有面積 × 液晶分子の総分子数 
から決定した。 
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表 4.1 液晶層の構造緩和の計算条件（ネマチック単分子膜） 
アンサンブル NTV 
温度       
分子数 216 
時間刻み幅      
計算時間      
カットオフ距離      
セルの大きさ                               
分子占有面積          
 
 次に水層の作成方法を述べる。セルの  面の大きさは、液晶層に合わせる。水層の構
造緩和の計算時間を節約する為に、小さいサイズのセルで緩和したものを結合して目的
のセルサイズの水層を作成した。高さは、カットオフ距離と同じ    であり、密度は
         となるようにした。サイズの小さいセルでのシミュレーションは以下の条件
で行い、その後、緩和状態のものを結合して目的のセルで同様の条件下で    だけ構造
緩和を実行した。 
 
表 4.2 水層の構造緩和の計算条件（ネマチック単分子膜） 
アンサンブル NTV 
温度       
分子数 676 
時間刻み幅        
計算時間       
カットオフ距離     
セルの大きさ                         
 
 得られた水層中に含まれる水分子の分子数は    である。 
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図 4.4 構造緩和後の水層 
 
 上述のシミュレーションを経て得られた液晶層と水層を貼り合わせて、本シミュレー
ション用の MD セルを作成する。水層は    の厚みを持っているが、下部（   ）は固
定層とする為に、分子速度は に設定した。構造緩和は    だけ行い、その後本計算を実
行した。本計算の計算条件は以下の表 4.3 のように設定した。 
 
表 4.3 ネマチック単分子膜の計算条件 
アンサンブル NTV 
温度       
分子数 216（P-6O8）,     （H2O） 
時間刻み幅      
計算時間      
カットオフ距離      
セルの大きさ                               
分子占有面積          
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図 4.5 ネマチック単分子膜の MDシミュレーションの初期状態（側面：yz平面） 
 
 
図 4.6 ネマチック単分子膜の MDシミュレーションの初期状態（上面：xy平面） 
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図 4.7 ネマチック単分子膜の MDシミュレーションの初期状態（斜方向） 
 




値を設定した。MD セルの  面の大きさは、前述のネマチック単分子膜と同様に 




図 4.8 スメクチック C単分子膜の液晶層の初期状態 
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構造緩和は、以下のような条件で      行った。構造緩和後の液晶層の状態を図 4.9 に
示した。 
 
表 4.4 液晶層の構造緩和の計算条件（スメクチック C単分子膜） 
アンサンブル NTV 
温度       
分子数 256 
時間刻み幅      
計算時間        
カットオフ距離      
セルの大きさ                         




図 4.9 構造緩和後の液晶層 
 
 水層の作成方法は、ネマチック単分子膜の時と同様である。ただし、セルの大きさ（  
面）は、液晶層によって決定されるので、                            とする。分子
数は、    である。 
 本シミュレーション用の MD セルは、液晶層と水層を貼り合わせて作成した。ネマ
チック単分子膜のシミュレーションと同様に、水層の下部（   ）は固定層とした。構
造緩和は    だけ行い、その後本計算を実行した。本計算の計算条件は以下の表 4.5 の
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通りである。 
 
表 4.5 スメクチック C単分子膜の計算条件 
アンサンブル NTV 
温度       
分子数 256（P-6O8）,     （H2O） 
時間刻み幅      
計算時間      
カットオフ距離      
セルの大きさ                             
分子占有面積          
 
 
図 4.10 スメクチック C単分子膜の MDシミュレーションの初期状態（側面：yz平面） 
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図 4.11 スメクチック C単分子膜の MDシミュレーションの初期状態（上面：xy平面） 
 
 
図 4.12 スメクチック C単分子膜の MDシミュレーションの初期状態（斜方面） 
 
  










               
 
図 4.13 ネマチック液晶と配向ベクトル 
 





             
と表される 27。 
 更に、N 相の配向秩序の記述には、その配向状態に関わる上記二つのパラメータ“ ”と
“ ”を同時に記述できるようなものとして、de Gennes により導入されたテンソル秩
序パラメータ      も用いられる。テンソル秩序パラメータは、図 4.13 に示す微小領
域  の 番目の液晶分子の向きを示す単位ベクトルを  （分子長軸ベクトルの単位ベク
トル）として、 
       
 
 
                
と定義される。ここで、  は   
     
     
   を満たし、 と は 、 、 を表す。こ
のように定義されたテンソル秩序パラメータは、系の異方性の大きさを記述し（対角和
が 0）、対称性を反映した対称テンソル（       ）となっている。 
  
   
  




       
 
 
              
 
   
 
と表される。ここで、  は   
     
   を満たし、 と は 、 を表す。上式で表され
る    行列を対角化して得られる正の固有値を、二次元系の配向秩序パラメータ とし
た。 
 ゆえに、 
   
      
      
  
の固有値  を求める。 
                                    
                   
      を解くと、 
   
 
 
                   
 
     
   
を得る。この正の固有値  が求める秩序パラメータ となる。 













との比の事を示している。例えば、      であれば、基準粒子から距離 の所には他
の粒子は存在していない事を意味している。      であれば、平均数密度と同じ、
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      であれば数密度の 2 倍となっている事を意味している。 
 三次元において、注目している粒子 を中心として、半径      と      の球で囲
まれた球殻内にある他の粒子数      は、 
          
          
と表されるので、系内の同一粒子における動径分布関数    は、以下のように定義され
る。 
     
 





       
 
   
 
 この事を踏まえると、二次元の動径分布関数は、 
     
 
     
 
  
       
 
   
 




ら求められる拡散係数である。平均二乗変位    は、粒子が一定時間 の間に平均して
どれくらい変位したかを表し、 
     
 
 
              
 
 
   
 
と書かれる。 






    
 
  
                        
となる。 
  
 (d) 配向相関関数 
 基準分子 と距離 に存在する分子 が、配向に関してどの程度相関があるかを解析す
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る為のパラメータである。つまり、分子間の配向相関が距離と共にどのように変化する
かを見る事の出来る関数である。 
 基準分子 の位置を  とし、その方位角を     、  にある分子 の方位角を     とする
と、二次元の配向相関関数     は、 









図 4.15 ネマチック単分子膜の緩和状態における 
MDシミュレーションスナップショット 
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図 4.16 スメクチック C単分子膜の緩和状態における 
MDシミュレーションスナップショット 
 
 図 4.15 のスナップショットからは、ネマチック単分子膜では、局所的には分子の配
向方向が揃っているように見受けられる。また図 4.16 から、スメクチック C 単分子膜
では、全体として分子が一方向へと配向しているように見える。 
 
4.3.2 解析結果 1 
 図 4.17 に、ネマチック単分子膜の二次元配向秩序パラメータの時間推移を求めたも
のを示した。また、スメクチック C 単分子膜については、面内の配向秩序度を調べる
為に、c ダイレクターの配向秩序パラメータを求めた。その時間推移を図 4.18 に示す。 
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図 4.18 スメクチック C単分子膜の cダイレクターの配向秩序パラメータの時間推移 
 
この時間推移の結果から、ネマチック、スメクチック C 単分子膜とも    以降でパラ
メータの揺らぎが十分小さくなっており、系は緩和状態へ達したと言える。 
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各々の系において、系全体の面内配向秩序を調べる為に、緩和状態における平均値を
求めた。 
まず、ネマチック単分子膜では、系の大きさは       程度であり、緩和状態の      
（           ）における平均面内配向秩序は         となった。この値はバルクのネ
マチックの配向秩序と比較すると明らかに小さい。つまりネマチック単分子膜は、光学
波長領域に比べて微小な領域においても、明らかな面内配向秩序があるとは言えない。 
スメクチック C 単分子膜は系の大きさは      程度で、緩和状態における      
（           ）の c ダイレクターの平均面内配向秩序は         となった。これは、
この系においては面内に配向秩序が存在する事を示す結果である。 
 
4.3.3 解析結果 2 
 系が結晶化していない事を確かめる為に、動径分布関数を両系について求めた。動径




図 4.19 動径分布関数 
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図 4.21 スメクチック C単分子膜の平均二乗変位 
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ネマチック単分子膜           
        
スメクチック C 単分子膜           
        
 
という値が得られた。ゆえに、ネマチック単分子膜における分子の並進方向への移動度
は、スメクチック C 単分子膜よりも 1 桁程度大きい事が分かる。これは、一般的に予
想できる結果であろう。スメクチック C 単分子膜の拡散係数は、生体膜に対する実験
から得られた値（          ）50,51と同程度、また長鎖の両親媒性分子から構成され
るラングミュア単分子膜における MD 計算によって算出された値（             ）
とも良い一致を示している。 
 
4.3.5 解析結果 4 
 前述の解析結果より、ネマチック、スメクチック C 単分子膜の両系共に、液体的な
流動性を有しているが、液晶分子の面内配向秩序という点では大きな違いがある。この
違いについて、より詳細な考察を行う為に、それぞれについて面内配向相関関数を求め
た。面内配向相関関数を求めるにあたっては、      とした。 
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図 4.23 面内配向相関関数（両対数軸） 
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ネマチック単分子膜        
      
スメクチック C 単分子膜        





 4.3.5 で求めた相関関数から、ネマチック単分子膜とスメクチック C 単分子膜の両系
とも、液晶分子の面内配向は距離のべき乗で減衰する事を確認した。これは、良く知ら
れている二次元系の相関関数と同様の傾向である。 




      
 
 
      
 
   
    
となっていて、距離のべき乗で減衰し、その減衰係数は温度 と分子間相互作用の強さ 
の比となっている（付録 A 参照）。 
 また、二次元ネマチックの秩序パラメータ   、配向相関関数     は、それぞれ連続
体理論から、 





   
  
 





    
  
 
と求まる。これらから       
 と分かる（付録 B 参照）。 
 前述の関係を用いて、解析した配向相関関数から光学波長領域での秩序パラメータを
求めて、光学実験の結果との比較を行ってみる。その結果、ネマチック単分子膜では、
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相関関数     の指数の差にある。式(4.2)より、シミュレーションでは両系とも同温で
ある為、分子間相互作用 の強さの違いに起因したものであると考えられる。ちなみに、
単分子膜に連続体理論を適用すると式(4.5)のように書き換えられるので、 の値に着目




ネマチック単分子膜               
スメクチック C 単分子膜               
 
 スメクチック C 単分子膜における の値は、バルクにおけるスメクチック液晶の弾性
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図 4.24 ネマチック単分子膜の分子密度 
 
 
図 4.25 スメクチック C単分子膜の分子密度 
 
 ところで本研究では、4.3.4 で述べたように、ネマチック、スメクチック C 単分子膜
とも MSD が時間変化に対して 1 次で増加するとし、Einstein の関係に従って拡散係数
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相関関数    は、 




                                  
                    
となり、               は、 
                
                                         
 
 










                        
である。ここで便宜的に、   を で置き換えた。 
 そして、 
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を用いると、 













              
 
  




     






           
     
 
   
                       
 
 
となるので、相関関数    は以下のようになる。 
     
 
 
      
        
  
 
            
     
      
 
   




      
        
  
 
            
      
に関する積分は を与えるので、 
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 ゆえに、二次元 XY モデルにおける相関関数は、 
                 
 
  
             
      
 
  




と表される。ここで、二次元における Green 関数は 






   
と近似的に書ける事を用いた。 
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4.6 付録 B 
 まず、二次元ネマチックの秩序パラメータを連続体理論から導出する。二次元ネマチ
ックにおける自由エネルギー密度は 
    
 
 
   







   





















と表せる。一定数近似（       ）を用いると、以下のようになる。 
    
 
 
       
 ここに、    について Fourier 級数展開した 
 (4.3) 
を代入すると、 
     
 
 







      
     
 
 
          
 
    
 
 
          
 
 





             
 
 
    
          
   
    
 
が得られる 1。 
 式(4.3)から、       は、 
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と書ける56,57,58。 は系の半径、 は分子長である。 
     についての確率密度関数は、 
     
 
    
     
     
   
                
と表される。 
 これらを踏まえると、二次元ネマチックの秩序パラメータ   は、 
         
        
           






                     
 
    
     
  
   





     
       
         
   
       
 
  
       
         
   






     
                
           
式(4.4)と          から、 
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 次に、配向相関関数     を求める。 
 まず、                  
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先程と同様に考えると、                           は、 
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 第 5章  二次元液晶の動的非平衡構造の解明 １  
－物質透過によるキラル液晶膜の集団歳差の機構解明（孤立 1分子）－ 
5.1 はじめに 











を表 5.1 に載せる。 
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図 5.3 4’-hexyloxy-phenyl-2-(5-octyl)pyrimidine (P-6O8)の分子構造 
 
表 5.1 計算対象とした液晶分子の相系列 
分子名 相系列（℃） 
OPOB Cr  5  SmC*  63  SmA*  74  N*  80  I 
MHPOBC Cr  66  SmCA*  118  SmCγ* 119 
SmC*  120  SmCα*  122  SmA*  156  I 
P-6O8 Cr  27  SmC  47  SmA  58  N  66  I 
 
 図 5.1 と図 5.2 に示した液晶分子は、共にその分子構造内に不斉炭素原子を持ってお

















て水では、前章でも用いた SPCE 剛体モデルを適用した。 
液晶分子に適用したポテンシャル関数は、前章のシミュレーション同様に、分子内の
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また、1-4 原子間相互作用のスケーリング係数も、van der Waals 相互作用では 0.5、
Coulomb 相互作用では 0.125 と設定した。 
流れ分子の水に対して設定したポテンシャル関数は、前章と同様である。 
アセトン・アンモニア・エタノールでは、液晶分子と同様のポテンシャル関数を設定
したが、1-4 結合間相互作用の係数（   ・   ）は以下のように与えた。 
 
表 5.2 流れ分子に適用した 1-4結合間相互作用の係数 
分子名         
アセトン 0.125 0.25 
アンモニア 0.25 0.25 
エタノール 0.25 0.25 
  
また、長距離力の Coulomb 力は Ewald 法を用いて計算した。 
系は、液晶分子 1 分子と多数の流れ分子から構成されている。 
まず、                               の直方体のセルに、重心位置を固定した 液





表 5.3 流れ分子セルの計算条件 
アンサンブル NTP 
温度       






時間刻み幅        
計算時間       
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 方向へ働く外力を印加する事で物質流を作り出した。 
 
① Simulation 1 




(R)-OPOB：            




表 5.4 Simulation 1の計算条件 
アンサンブル NEV 
時間刻み幅        
計算時間 
       （水）   
     （その他） 
カットオフ距離      
印加外力   
                  （アセトン） 
                  （アンモニア） 
                  （エタノール） 
                  （水） 
 




② Simulation 2 
OPOB 分子の頭尾を反転させて（配向角      ）、水分子の物質流を与えた。基
本的なシミュレーション条件は、Simulation 1 と同様に設定し、R 体・S 体各々につい
て 100 回実行した。このシミュレーションによって、キラル液晶分子に Simulation 1
と逆方向の物質流を与えた際の回転方向が分かる。 
 
③ Simulation 3 
Simulation 1 の対照計算として、アキラル液晶分子を用いたシミュレーションを実
5.3 解析方法 87 
行した。具体的には、P-6O8（配向角：           ）に水分子の物質流を与え
た。基本的なシミュレーションは、Simulation 1 と同様に設定し、100 回実行して解析
を行った。 
 
④ Simulation 4 
キラル液晶分子 MHPOBC に水分子の物質流を与えた。MHPOBC は前述した  よ
うに gauche 配座と trans 配座の 2 種類の回転異性体を持ち、各々について R 体・S 体
が存在する。全てに関して、シミュレーションを 50 回ずつ実行した。基本的な条件は
Simulation 1 と同様であり、配向角は以下のように設定した。 
 
g-R-MHPOBC：            
g-S-MHPOBC：            
tr-R-MHPOBC：            
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図 5.4 分子長軸と分子長軸周りの回転トルク 
 




Eular 角による座標軸の回転は三回の回転操作を考えるが、本研究においては図 5.5 と
図 5.6 の二回の回転操作で良い。 
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図 5.6 回転操作 2 
 
   
   
         
          
  
         
          
   
 
  
         
                     
                     
  
 
いま、分子長軸方向の単位ベクトルを    とすると、    に回転操作を行えば 軸方向
の単位ベクトル     となる事が条件なので、 
             
                  





   
        
         
    
  
ゆえに、 
     
  
      
        
  
      
 
                         
となる。 
次に原子 の位置ベクトルを     とおいたとき、この原子から分子長軸方向へ下ろし
た垂線ベクトル      はどのように表わされるかを考えていく59。図5.7に示したように、
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図 5.7 液晶分子の原子 の位置ベクトル     と垂線ベクトル       
 




いま、                    なので、 
                       
                           
                 
                        
                                 
                          
   
   
                  
     
 
そして、                  より、 
                     
                  
     
      
原子 の受ける力を     として、原子 における 軸周りの回転トルクを求めると、 
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となる。 
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5.4 結果 Simulation 1 
5.4.1 シミュレーションスナップショット 
 
   
図 5.8 キラル液晶分子 OPOBにアセトンの物質流を与えた 
シミュレーションのスナップショット（a：R体、b：S体） 
 
   
図 5.9 キラル液晶分子 OPOBにアンモニアの物質流を与えた 
シミュレーションのスナップショット（a：R体、b：S体） 
5.4 結果 Simulation 1 93 
 
 
   




   
図 5.11  キラル液晶分子 OPOBに水の物質流を与えた 
シミュレーションのスナップショット（a：R体、b：S体） 
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5.4.2 解析結果 
OPOB の R 体、S 体について、各流れ分子に対して 100 回計算を実行した。回転ト
ルクの分布図は各シミュレーションにおける総計値（全流れ分子が液晶分子を通過する
までの間に液晶分子が受けた回転トルクの合計値   ）をプロットしたものである。 
                              
 
    
最初に流れ分子毎に、(R)-OPOB・(S)-OPOB が受けた回転トルクの分布図を以下に
示す。また、それらの統計値60を表 5.5 にまとめた。 
 
図 5.12 キラル液晶分子 OPOBが物質流から受けた 
回転トルクの分布図（アセトン） 
 
図 5.13 キラル液晶分子 OPOBが物質流から受けた 
回転トルクの分布図（アンモニア） 
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S 体では“－”の符号となっている。つまり、R 体と S 体とでその回転偏りの方向は逆
転している。 



























           
           
           
           
           
           
           




            
           
            
           
            
           
            
           
*単位：  









5.5 結果 Simulation 2 
Simulation 2 は、液晶分子の頭尾を Simulation 1 とは反転させて物質流を与えたも
のである。この結果から、逆方向の物質流（水分子）を液晶分子に与えた際に、(R)-OPOB
と(S)-OPOB の回転トルクがどのように変化するのかを確認する事が出来る。図 5.18
は Simulation 1、図 5.19 a は Simulation 2 の模式図であり、共に液晶分子は図の上部
から見て時計回りの回転をしているとする。図 5.19 a を、液晶分子について図 5.18 と
同様の視点から見ると、図 5.19 b のように液晶分子の回転運動は反時計回り方向とな
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図 5.18 Simulation 1の模式図 
 
 




   
図 5.20 キラル液晶分子 OPOBに水の物質流を与えた 
シミュレーションのスナップショット（a：R体、b：S体） 
a b
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5.5.2 解析結果 








理を行った。その結果を表 5.6 に示した。そして、“水分子 1 分子”から液晶分子が受
ける回転トルクを算出し、比較したグラフが図 5.22 である。 
 












           
           
            




            
           
           
           
*単位：  
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図 5.22 キラル液晶分子 OPOBが水 1分子から受けた回転トルク 
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トルクの違いをみる為に、キラル液晶分子 OPOB の回転トルクも載せている。 
 
図 5.24 キラル液晶分子 OPOB、アキラル液晶分子 P-6O8が 
水の物質流から受けた回転トルクの分布図 
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図 5.24 の分布図より、アキラル液晶分子 P-6O8 が水の物質流から誘起された回転ト
ルクは 0 付近に分布しており、明確な回転偏りは見られない。各々の回転トルクの絶対




































           




            




            
           
*単位：  
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5.7 結果 Simulation 4 
5.7.1 シミュレーションスナップショット 
 
   
図 5.26 キラル液晶分 MHPOBC（gauche配座）に水の物質流を与えた 
シミュレーションのスナップショット（a：R体、b：S体） 
 
   
図 5.27 キラル液晶分 MHPOBC（trans配座）に水の物質流を与えた 
シミュレーションのスナップショット（a：R体、b：S体） 
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5.7.2 解析結果 












図 5.29 キラル液晶分子 tr-MHPOBCが水の物質流から 
受けた回転トルクの分布図 
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これらの分布図から、物質流（水）から受ける回転トルクは、g-MHPOBC・
tr-MHPOBC 共に R 体では“＋”に、S 体では“－”に分布している事が分かる。 
二種類のキラル液晶分子 OPOB、MHPOBC について、シミュレーションで誘起され
た回転トルクの統計値（水 1 分子あたりの統計値ではない）を表 5.8 にまとめた。 
 
















 OPOB と同様に、R 体では回転トルクの符号は“＋”であり、S 体では“－”となっ
ており、MHPOBC においても有意な回転偏りが検出された。また、立体構造が gauche






           




            




           




            




           




            
           













計算対象としたキラル液晶分子は OPOB である（図 5.1、表 5.1 参照）。分子モデリ
ングは detailed atomic model、各原子の電荷は MOPAC-PM5 を用いて決定した。 
液晶分子との相互作用を計算する為に用いた分子は水である。分子モデリングは
detailed atomic model で SPCE モデルを適用した。 
ポテンシャル関数は、前述したシミュレーションと同様に設定した。 
系は図 5.30 に示してあるように、OPOB 分子（R 体又は S 体）1 分子と水分子 1 分
子から構成されている。 
 OPOB 分子は、                              の直方体のセルの中心に配置する。
液晶分子の配向角は、 
 
(R)-OPOB：            





 座標：                間隔  
 座標：               間隔  
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表 5.9 補足実験の計算条件 
アンサンブル NTV 
温度       
時間刻み幅        
計算時間       
 
 




対して、   （      ）個のポテンシャルエネルギーのデータが得られる。そして、
それらのデータからポテンシャル 2D 等高線図、3D 等高線図の作成を行う。ちなみに、
出力された計算ログからのデータ抽出については、独自に作成したプログラムを用いた。 
2D 等高線図ではポテンシャルの高い領域の広さを明確にする為、便宜的に
            以上の値は全て            とした。 




各 z における、(R)-OPOB・(S)-OPOB それぞれのポテンシャル 2D 等高線図、3D   
等高線図をに示す。 
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ポテンシャル 2D 等高線図を、OPOB の R 体、S 体の分子構造と組み合わせた図を次
に示す。 
 
     
図 5.43 キラル液晶分子 OPOBの分子構造とポテンシャル 2D等高線図 
（a：R体、b：S体） 
 
まず各 の値におけるポテンシャル 2D 等高線図を比較すると、高ポテンシャル領域
が最大なのは、R 体、S 体共に       の時である（図 5.39）。つまり、この近傍では、
広範囲に強い相互作用を及ぼすと言える。また 3D 等高線図を比較すると、z = 7.0 Å 付
近ではポテンシャル勾配も大きい事も分かる。 
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キラリティの有無を除き、類似の構造をしている液晶分子 P-6O8 において対照実験
の結果を比較すると、アキラル液晶分子では、物質流によって分子長軸周りの回転偏り





本シミュレーションの設定では、          s 間で流れ分子 280 個が 400  の領域を
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シミュレーション（物質流：水） 
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計算対象とした液晶分子は、第 5 章と同様のキラル液晶分子 OPOB である。 
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表 6.1 計算対象とした液晶分子の相系列 
分子名 相系列（℃） 
 OPOB Cr  5  SmC*  63  SmA*  74  N*  80  I 
 
OPOB の各原子の電荷は MOPAC-PM5 によって決定し、分子モデルとしては
detailed atomic model を適用した。 
系にはキラル液晶 OPOB が 16 分子ある。R 体、S 体の配向角は、 
 
(R)-OPOB：            
(S)-OPOB：            
 
と設定した。そして、OPOB 分子を（キラル部位が上部に向くように）向きを揃えて、
                              の直方体のセルに配置する。その際、分子の重心座標
の 座標は全て同値とし、分子末端原子が同一平面上となるように設定した。また、各
分子の末端原子の質量を重くする事で（           ）、分子の末端を固定した。 
シミュレーション条件の詳細を以下に示す。 
 
表 6.2 予備実験の計算条件 
アンサンブル NTV 
温度       
時間刻み幅        
計算時間        
カットオフ距離      
 
液晶分子に適用したポテンシャル関数は、これまでのシミュレーション同様に、分子
内の結合相互作用として Drieding、分子間の非結合相互作用としては OPLS を選択し
た。また、1-4 原子間相互作用のスケーリング係数も、van der Waals 相互作用では 0.5、
Coulomb 相互作用では 0.125 と設定した。 
長距離力である Coulomb 力は、Ewald 法を用いて計算した。 
 
② シミュレーションスナップショット 
(R)-OPOB、(S)-OPOB それぞれのシミュレーションにおいて、計算時間が       、
       の時のスナップショットをとに示す。内部エネルギーの時間変化のグラフより、
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図 6.4 (S)-OPOBのスナップショット（a：0.15 ns、b：0.17 ns） 
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                                の直方体セルの上部（一辺      の立方形部分）は





表 6.3 本シミュレーションの計算条件 
アンサンブル NEV 
温度       
時間刻み幅        
計算時間      







印加外力   
                  （アセトン） 
                  （アンモニア） 
                  （エタノール） 
                  （水） 
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 原子、分子の初期速度は、室温における Maxwell-Boltzmann 分布によって与えた。 
 R 体・S 体各々、各物質流毎に 4 回シミュレーションを実行した（それぞれの初期状
態について 2 回）。 
液晶分子に適用したポテンシャル関数であるが、前述したように分子内自由度を全て
取り除いたので結合相互作用にはポテンシャル関数を設定していない。そして、非結合
相互作用には OPLS を適用した。非結合相互作用の関数形は、予備実験と同様である。 
流れ分子である水は SPCE モデルを用いている為、分子内自由度はなく、分子内に
関してポテンシャル関数は設定していない（剛体分子モデルとしている）。分子間ポテ
ンシャルとしては SPCE ポテンシャルを適用した。 
またアセトン・アンモニア・エタノールでは、前章同様のポテンシャル関数を設定し、
1-4 結合間相互作用の係数（   ・   ）は以下のように与えた。 
 
表 6.4 流れ分子に適用した 1-4結合間相互作用の係数 
分子名         
アセトン 0.125 0.25 
アンモニア 0.25 0.25 
エタノール 0.25 0.25 
 
6.3 解析方法 
5.3 で述べたように、時刻 における液晶分子 の分子長軸周りの回転トルク     は、
次のように表わされる。 
                        
 
 
これから、時刻 における液晶分子 1 分子あたりの回転トルク          は、以下の式で表わ
される。 
       
 
 
      
 
 






              
 
 
   

























図 6.8 OPOBの単分子膜に水の物質流を与えた 
シミュレーションのスナップショット 
 
次に、R 体・S 体それぞれで各物質流を与えた時、液晶分子 1 分子あたりが受ける回
転トルクを示す。ここでの回転トルクは、7 ps（35001 steps）間の総計値である。ま
た、a0 と a1、b0 と b1 は各々液晶分子の初期構造が同じである。 
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表 6.5 （R）-OPOB（単分子膜状態）1分子が物資流から受ける回転トルクの統計値 
 acetone ammonia ethanol water 
a0                                             
a1                                             
b0                                             
b1                                             
average                                             
std. err.                                             
 
 
表 6.6 （S）-OPOB（単分子膜状態）1分子が物資流から受ける回転トルクの統計値 
 acetone ammonia ethanol water 
a0                                                 
a1                                                 
b0                                                 
b1                                                 
average                                                 





数（7 ps））。物質流毎の回転効率の比較、そして液晶分子 1 分子単独での回転トルクと
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表 6.7 液晶膜を通過する流れ分子の分子数（7 ps） 
 acetone 
R  S 
ammonia 
R  S 
ethanol 
R  S 
water 
R  S 
a0 6 20 3 9 5 7 19 5 
a1 7 3 7 7 5 3 12 9 
b0 10 14 3 12 8 3 26 28 
b1 5 11 13 31 7 11 17 17 
 
 
表 6.8 (R)-OPOB（単分子膜状態）1分子が流れ分子 1分子から 
受ける回転トルク（2 ps）の統計値 
 acetone ammonia ethanol water 
a0                                             
a1                                             
b0                                             
b1                                             
average                                             
std. err.                                             
 
 
表 6.9 (S)-OPOB（単分子膜状態）1分子が流れ分子 1分子から 
受ける回転トルク（2 ps）の統計値 
 acetone ammonia ethanol water 
a0                                                 
a1                                                 
b0                                                 
b1                                                 
average                                                 
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図 5.17、図 6.9 より、縦軸（回転トルク）のスケールを比較すると、前者は“     ”
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子の回転トルクは、1 分子単独での回転トルクの 10 倍程度の大きさとなっている。こ
れはつまり、液晶分子の分子間相互作用により 1 分子の回転偏りが増幅された事を意味
している。 














 本研究は、大きく 3 つのテーマについて扱った。 
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MD 計算で各々について配向相関関数を調べた。マクロな弾性論から、二次元液晶の配
向相関は分子間相互作用の強さを含んだ係数 を用いて        で表され、MD 計算か
ら得られた両系の配向相関はこれと一致した。しかしながら、ネマチック単分子膜とス
メクチック C 単分子膜とでは、べき乗の減衰指数が大きく異なり、スメクチック C 単








子膜と比較して   以下である事』、『下層部の水との相互作用によりフェニルピリミジ
ン系液晶分子の双極子モーメントの減尐』が挙げられる。 


































130 第 7 章 結論 
 
 参考文献  
 
1
 P. G. de Gennes and J. Prost, The Physics of Liquid Crystals 2nd edition, Clarendon Press, 
Oxford (1993) 
2
 液晶便覧編集委員会, 液晶便覧, 丸善 (2000) 
3
 竹添 秀男, 渡辺 順次, 液晶・高分子入門, 裳華房 (2004) 
4
 C. Tschierske, Current Opinion in Colloid & Interface Science, 7, 355 (2002) 
5
 G. Friedel, Ann. Phys., 18, 273 (1922) 
6
 L. J. Yu and A. Saupe, Phys. Rev. Lett., 45, 1000 (1980) 
7
 S. Chandrasekhar, B. K. Sadashiva, S. Ramesha, and B. S. Srikanta, Pramana-J. Phys., 27, 
L713 (1986) 
8
 J. Malthete, L. Liebert, and A. M. Levelut, C. R. Acad. Sci. Paris, 303, 1073 (1986) 
9
 岡野 光治, 小林 駿介, 液晶 基礎編, 培風館 (1985) 
10
 F. C. Frank, Disc. Faraday Soc., 25, 19 (1958) 
11
 岡崎 進, コンピュータ・シミュレーションの基礎, 化学同人 (2004) 
12
 M. P. Allen, and D. J. Tildesley, Computer Simulation of Liquids (Oxford Science 
Publications, Oxford, 1987) 
13
 S. Hess, in Advances in the Computer Simulations of Liquid Crystals, edited by P. Pasini and 
C. Zannoni (Kluwer Academic Publishers, Dorderecht, 2000) 
14
 D. Frenkel and B. Smit, Understanding Molecular Simulation, 2nd ed.  (Academic Press, 
New York, 2002) 
15
 M. Pasenkiewicz-Gierula, T. Rog, K. Kitamura, and A. Kusumi, Biophys. J., 78, 1376 (2000) 
16
 R. R. Johnson, A. T. C. Johnson, and M. L. Klein, Nano Lett., 8, 69 (2008) 
17
 B. Z. Shang, Z. Wang, and R. G. Larson, J. Phys. Chem. B, 112, 2888 (2008) 
18
 Y. Tabe, T. Yamamoto, I. Nishiyama, K. M. Aoki, M. Yoneya, and H. Yokoyama, J. Phys. 
Chem. B, 106, 12089 (2002) 
19
 W. H. de Jeu, J. Phys. (Paris), 38, 1265 (1977) 
20
 R. Shashidhar, B. R. Ratna, G. Geetha Nair, S. Krihsna Prasad, Ch. Bahr, and G. Heppke, 
Phys. Rev. Lett., 61, 547 (1988) 
21
 J. W. Goodby, in Handbook of Liquid Crystals, edited by D. Demus (Wiley-VCH, Weinheim, 
1998), vol. 2A, Chap. 5. 
22
 J. Chen and T. C. Lubensky, Phsy. Rev. A, 14, 1202 (1976)  
23
 C. C. Huang and J. M. Viner, Phys. Rev. A, 25, 3385 (1982) 
24
 W. L. McMillan, Phys. Rev. A, 4, 1238 (1971) 
25
 W. L. McMillan, Phys. Rev. A, 8, 1921 (1973) 
26
 A. S. Govind and N. V. Madhusudana, Eur. Phys. J. E., 9, 107 (2002) 
27
 P. G de Gennes, Symp. Faraday Soc., 5, 16 (1971) 
28
 Y. Tabe, I. Nishiyama, M. Yoneya, K. M. Aoki, and H. Yokoyama, in Proceedings of the 2001 
Japan Liquid Crystal Conference (Japanese Liquid Crystal Society, Saitama, Sep. 25-27, 2001), 
p. 183. 
29 N. D. Mermin and H. Wagner, Phys. Rev. Lett., 17, 1133 (1966) 
30
 D. Frenkel and R. Eppenga, Phys. Rev. A, 31, 1776 (1985) 
132 参考文献  
 
31
 M. A. Bates and D. Frenkel, J. Chem. Phys., 112, 10034 (2000) 
32
 Y. Tabe and H. Yokoyama, Nature Materials, 2, 806 (2003) 
33
 O. Lehmann, Ann. Physik., 4, 649 (1900) 
34
 F. M. Lesile, Proc. Roy. Soc., A307, 359 (1968) 
35
 J. J. P. Stewart, MOPAC 2002 Manual Fujitsu Ltd. (2004) 
36
 M. J. S. Dewar and W. Thiel, J. Am. Chem. Soc., 99, 4899 (1977) 
37
 M. J. S. Dewar and W. Thiel, J. Am. Chem. Soc., 99, 4907 (1977) 
38
 M. J. S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. F. Healy and J. J. P. Stewart, J. Am. Chem. Soc., 107, 3902 
(1985) 
39
 J. J. P. Stewart, J. Comp. Chem., 10, 209 (1989) 
40
 J. J. P. Stewart, J. Comp. Chem., 10, 221 (1989) 
41 石崎 奏, 学士論文, 早稲田大学 (2008) 
42
 W. L. Jorgensen, J. D. Madura, and C. J. Swenson, J. Am. Chem. Soc., 106, 6638 (1984) 
43
 W. L. Jorgensen and J. Tirado-Rives, J. Am. Chem. Soc., 110, 1657 (1988) 
44
 W. L. Jorgensen, D. S. Maxwell, and J. Tirado-Rives, J. Am. Chem. Soc.,118, 11225 (1996) 
45
 M. J. Cook and M. R. Wilson, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 357, 149 (2001) 
46
 D. L. Cheung, S. J. Clark, and M. R. Wilson, Phys. Rev. E., 65, 051709 (2002) 
47
 E. Lindahl, B. Hess, and D. V. D. Spoel, J. Mol. Model., 7, 306 (2001) 
48
 M. Yoneya, K. M. Aoki, Y. Tabe, and H. Yokoyama, Mol. Crys. Liq. Cryst., 413, 161 (2004) 
49
 H. J. C. Berendsen, J. R. Grigera and T. P. Straatsma, J. Phys. Chem., 91, 6269 (1987) 
50
 R. Peters and K. Beck, Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 80, 7183 (1983) 
51
 M. B. Forstner, J. Kas, and D. Martin, Langmuir, 17, 567 (2001) 
52
 C. Rosenblatt, R. Pindak, and N. A. Clark, Phys. Rev. Lett., 42, 1220 (1979) 
53
 S. B. Dierker and R. Pindak, Phys. Rev. Lett., 59, 1002 (1987) 
54
 Y. Galerne, I. Poinsot, and D. Schaegis, Appl. Phys. Lett., 71, 222 (1997) 
55
 C. V. Brown, P. E. Dunn, and J. C. Jones, Eur. J. Appl. Math., 8, 281 (1997) 
56
 折原 宏, 液晶の物理, 内田老鶴圃 (2004) 
57
 G. ストローブル 著, 田口 健, 深尾 浩次 共訳, 凝縮系物理学, シュプリンガー・ジ
ャパン (2006) 
58
 S. A. サフラン 著, 好村 滋行 訳, コロイド物理学 吉岡書店 (2001) 
59
 渡辺 豪, 学士論文, 早稲田大学 (2006) 
60


































???1.	  Go	  Watanabe,	  Jun-­‐ichi	  Saito,	  Nobuyuki	  Kato,	  and	  Yuka	  Tabe	  “Orientaional	  correlations	  in	  two-­‐dimensional	  liquid	  crystals	   	  studied	  by	  molecular	  dynamics	  simulation”	  
The	  Journal	  of	  Chemical	  Physics,	  134,	  5,	  054513	  (2011)	  	  2.	  Go	  Watanabe,	  Sou	  Ishizaki,	  and	  Yuka	  Tabe	  “Collective	  Precession	  of	  Chiral	  Liquid	  Crystals	  under	  Transmembrane	  Mass	  Flow”	   	  in	  Proceedings	  of	  the	  5th	  21st	  Century	  COE	  Symposium,	   	  edited	  by	  S.	  Ishiwata	  and	  Y.	  Matsunaga	  (World	  Scientific,	  Singapore,	  2008),	   	  pp.	  138	  –	  146.	  	  3.	  Go	  Watanabe	  and	  Yuka	  Tabe	  “Tilted	  and	  Non-­‐tilted	  Liquid	  Crystalline	  Langmuir	  Monolayers:	   	  Analogy	  to	  Bulk	  Smectic	  Phases”	  
Journal	  of	  the	  Physical	  Society	  of	  Japan,	  76,	  9,	  094602	  (2007)	  
 
?????1.	  Go	  Watanabe,	  Junichi	  Saito,	  and	  Yuka	  Tabe	  “A	  Study	  of	  Two-­‐dimensional	  Nematics	  by	  Molecular	  Dynamics	  Simulation”	  23rd	  International	  Liquid	  Crytsla	  Conference,	  Krakow	  (July	  2010)	   	   	   (Oral	  Presentaion)	  	  2.	  ??	  ????	  ?????	  ??	  
?????????????????????	  2010?	  ?????????????2010?9??	 ??????	  	  3.	  ??	  ????	  ?????	  ??	  
??????????????????????????	  2009?	  ?????????????2009?9??	 ??????	  	  	  	  
4.	  Go	  Watanabe	  and	  Yuka	  Tabe	  “Microscopic	  Non-­‐equilibrium	  Dynamics	  of	  Two-­‐dimensional	  Liquid	  Crystals	   	  –Toward	  Liquid	  Crystalline	  Molecular	  Motors-­‐“	  10th	  APRU	  Doctoral	  Students	  Conference,	  Kyoto	  (July	  2009)	   	   	   (Oral	  Presentation)	  	  5.	  Hiroshi	  Yokoyama,	  Makoto	  Yoneya,	  Go	  Watanabe,	  and	  Yuka	  Tabe	  “Collective	  molecular	  motor	  using	  liquid	  crystallinity:	   	  
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 exploration	  into	  the	  molecular	  origin”	  5th	  International	  Symposium:	  Engineering	  of	  Chemical	  Complexity,	  Berlin	  (May	  2008)	  (Oral	   Presentation)	   	   	  	  6.	  Go	  Watanabe	  and	  Yuka	  Tabe	  “Molecular	  Dynamics	  of	  Chiral	  Liquid	  Crystals	  under	  Transmembrane	  Mass	  Flow”	  22nd	  International	  Liquid	  Crystal	  Conference,	  Jeju	  (July	  2008)	   	   	   (Poster	  Presentation)	  	  7.	  ??	  ?	  
??????????Lehmann???????????????	  
	 ???????????????	  ? 2??????????2008? 8??	  	  8.	  ??	  ????	  ??	  
	 ?????????? Lehmann???????????????	  
	 2008?	 ?????????????2008? 9??	 	 ??????	  	  9.	  ??	  ????	  ??	  
	 ???? Langmuir?????????????????	  
	 ???????????????	  ? 1???????????2007? 3??	  	  10.	  Go	  Watanabe,	  Sou	  Ishizaki,	  and	  Yuka	  Tabe	  “Collective	  Precession	  of	  Chiral	  Liquid	  Crystals	  under	  Transmembrane	  Mass	  Flow”	   	  
	 21st	  Century	  COE	  Program	  The	  Fifth	  COE	  Symposium,	  Tokyo	  (Sep.	  2007)	  
?????????	 	 	  	  11.	  ??	  ????	  ?????	  ????	  ????	  ??	  
	 ??????????????????	  
	 2007?	 ?????????????2007? 9??	  
